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DESCRIPCION
Se utilizan esteres alqulicos de acidos grasos
del tipo oleico, palmtico, estearico, etc. como lu-
bricantes especiales en la industria de cosmeticos
y en la industria de alimentacion. En el caso de
esteres obtenidos por reaccion con trioles, tales
como, por ejemplo, glicerina, resultan de utilidad
comercial tanto el tri- como los di- y monoesteres.
Cuando las estericaciones se llevan a cabo cata-
lizando con acidos minerales, se obtiene una mez-
cla de diferentes esteres que deben separarse por
destilacion con el n de obtener fracciones enri-
quecidas en el mono o diester, dependiendo del
uso a que se destinan.
Tecnicas anteriores
Se ha visto recientemente (patente JP 87
225866 (9/9/87) que es posible preparar diglice-
ridos de pureza elevada con un alto rendimiento,
utilizando una lipasa inmovilizada. Kitano y o-
tros describen tambien, para Lion Corporation,
en EP 0 407 959 (16/1/91) con prioridad JP
17967489 (11/7/89) un \Procedimiento para pro-
ducir monoesteres de un polialcohol y un acido
graso" por medio de una reaccion enzimatica que
se lleva a cabo utilizando una lipasa termoestable
inmovilizada.
El problema se ha abordado por transeste-
ricacion de esteres grasos con glicerina (DE
705203716950) utilizando carbonato de sodio
seco. Este reactivo esta descrito en la patente
ES 9001084 con prioridad 899844189 (18/4/89)
de Monta~nola Martinez y otros para Kao Cor-
poration, \Procedimiento para la preparacion de
monoesteres de acidos grasos con glicol" donde
la estericacion, a baja temperatura, se realiza
catalizando con una mezcla de carbonato y bicar-
bonato dando lugar a un monoester de elevada
pureza capaz de emulsionar cristales y de ser uti-
lizado como cosmetico.
El empleo de una amina como catalizador esta
descrito en la patente EP O 178913 de prioridad
US 660728 (15/10/84) de Godwin para Exxon Re-
search and Engineering Company \Preparacion
de monoesteres de glicol".
Holderich y otros, para BASF Akiengesells-
chaft, describen en la patente DE 3638010
(7/11/86) un \Procedimiento para obtener un es-
ter de acidos alquenocarboxlicos" donde la es-
tericacion se lleva a cabo entre 50 y 450 en
presencia de zeolitas/o fosfatos como cataliza-
dores. Los mismos autores y para la misma
rma describen en EP 0 312 921 de prioridad
DE 3735755 (22/10/87) un \Procedimiento para
obtener monoesteres no saturados" empleando
tambien zeolitas y/o fosfatos como catalizadores.
Heinrich y otros, para Hoechst Akiengesells-
chaft, describen en EP 0 406 767 de prioridad DE
3921917 (4/7/89) un \Procedimiento para pro-
ducir esteres de acidos monocarboxlicos de C22-
C40" que permite obtener esteres con excelente
estabilidad termica utilizando un intercambiador
de iones acido como catalizador.
Anker y otros, para Neste Oxo Aktiebolag des-
criben en EP 0 367 743 de prioridad SE 8803978
(2/11/88) un \Procedimiento para preparar glico-
les 1,3 ramicados y sus monoesteres" en los que
el sistema cataltico comprende un catalizador de
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transferencia de fase y una sustancia alcalina.
Otras patentes que tratan de la obtencion de
monoesteres son las siguientes:
EP-A-348 764 (DE-A-3821479, fecha de soli-
citud 25/6/88) describe un metodo para preparar
monoesteres de alcanotriol por reaccion de ,!-
dioles con esteres de alquenol en presencia de un
compuesto que genera radicales. El compuesto
que genera radicales puede ser, por ejemplo,
oxgeno y todos los peroxidos y azo-compuestos
que se utilizan normalmente en la polimeri-
zacion de monomeros olefnicos. Entre sus ejem-
plos estan azoisobutironitrilo, hidroperoxidos ta-
les como peroxido de terc-butilo, peroxidos de
diacilo tales como peroxido de dibenzolo, peroxi-
acidos y los correspondientes esteres y peroxidos
de dialquilo.
La patente EP-A-20 549 (que corresponde a la
Solicitud de Petente US 954.363 del 25/10/78 y
a WO-A-80/00837) describe la forma de preparar
monoesteres de acidos dicarboxlicos simetricos y
dioles simetricos con altos rendimientos por tra-
tamiento de un diacido o diol con un alcohol mo-
nohidroxlico o acido monocarboxlico, respecti-
vamente, en presencia de una cantidad sustan-
cial de agua. Se sugiere el empleo de un catali-
zador acido fuerte (Ka>10−2), dandose el acido
sulfurico como ejemplo de catalizador adecuado.
Breve descripcion de la invencion
La presente invencion describe un procedi-
miento de estericacion de acidos grasos satura-
dos y no saturados (preferiblemente acidos oleico,
palmtico, estearico e isoestearico), que contienen
de 4 a 22 atomos de carbono, con dioles y trio-
les (preferiblemente glicerina), donde se utilizan
como catalizadores zeolitas de poro grande y que
tienen preferiblemente anillos de 12 eslabones, y
con caractersticas de acido o base, obteniendose
los correspondientes monoesteres con altos rendi-
mientos y selectividades.
Las zeolitas se pueden utilizar como un cata-
lizador directamente o incluidas en una matriz de
los diferentes tipos citados en la bibliografa en-
tre los que se pueden se~nalar matrices de Al2O3,
slice, caoln y slice-alumina amorfa.
Descripcion detallada de la invencion
La presente invencion se reere a la utilizacion
de zeolitas de caractersticas especcas para di-
rigir la estericacion entre un acido monocar-
boxlico y un diol o triol para obtener una pro-
porcion mas alta de 88% del monoester.
La reaccion de estericacion tiene lugar si-
guiendo el procedimiento convencional en un
reactor continuo o discontinuo del tipo de tanque
agitado o de lecho jo, en el que se encuentra el
catalizador zeoltico. La reaccion se lleva a cabo
a un intervalo de temperatura de 60C a 250C,
preferiblemente entre 100 y 190C.
Es conveniente llevar a cabo la reaccion a
presion (200 kPa o mas) cuando se utilizan al-
coholes de bajo peso molecular o al vaco (5 kPa
o menos) cuando el agua formada va a eliminarse
por evaporacion.
En el caso en que se desplace el equilibrio por
eliminacion de uno de los productos de reaccion,
por ejemplo agua, se alcanzan conversiones su-
periores a un 80%, siendo el tiempo requerido
para alcanzar esta conversion de 10 a 900 minu-
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tos, aunque este tiempo esta normalmente entre
60 y 600 minutos.
Los catalizadores a los que se reere la pre-
sente invencion son zeolitas, especcamente de
poros grandes con anillos de 12 eslabones, ya que
las limitaciones geometricas debidas al tama~no de
poros hacen posible obtener monoesteres con se-
lectividades elevadas.
Los catalizadores basados en zeolitas que sa-
tisfacen las anteriores especicaciones son, entre
otros, los siguientes (las siglas entre parentesis son
las aceptadas por la International Zeolite Asso-
ciation (vease V. M. Meier y D. H. Olson, Atlas
of Zeolite Structure Types, 1992)
{ Faujasita (FAU),
{ Mordenita (MOR),
{ Zeolitas comerciales designadas como ZSM-
12, (MTW), omega (MAZ) y beta (BEA)
que han demostrado poseer buena actividad y se-
lectividad.
Asimismo se pueden aplicar tambien zeolitas
ALPOS y SAPOS, ALPO-5 (AFI) y SAPO-5,
SAPO-37 y SAPO-40.
En la reaccion de estericacion, estos cataliza-
dores actuan tanto en su forma acido como en su
forma base y como tamices moleculares debido a
su tama~no de poros tal como se ha explicado an-
tes. La zeolita, antes de su uso, ha de prepararse
en una de las dos formas, acida o basica.
Preparacion de la forma acida
En la forma acida, se prepara o bien direc-
tamente por intercambio con un acido mineral,
cuando la estabilidad de la zeolita lo permite,
o bien por un metodo indirecto que consiste en
el intercambio de sus cationes alcalinos y alca-
linoterreos por NH+4 por medio del tratamiento
de la misma con una solucion acuosa de cloruro
de amonio, calcinando el producto obtenido (uti-
lizando la tecnica del llamado \lecho profundo")
o sometiendolo a la accion de vapor si desea
ademas desaluminizar el retculo, operacion que
se puede llevar a cabo por tratamiento qumico
con (NH4)2F6Si, SiCl4 o EDTA.
Las faujasitas acidas as preparadas tienen
una actividad optima para relaciones Si/Al en el
retculo en el intervalo de 4-30.
La actividad del catalizador depende tambien
del tama~no de los cristales que forman los tamices
moleculares; la actividad aumenta a medida que
se reduce el tama~no del cristal. As en el caso de
faujasitas, una zeolita acida (HY), cuando tiene
un tama~no de cristal de 0,30 m es mas activa
que cuando su tama~no de cristal es de 0,80 m;
una zeolita beta, con una relacion Si/Al = 13 con
un tama~no de cristal de 0,17 m, es mas activa
que la de tama~no de cristal de 0,80 m.
En los casos en que la zeolita contiene Na+ y/o
K+ como cation de intercambio, el contenido de
la misma en el catalizador acido nal, dado como
Na2O o K2O, debe ser inferior a 5% en peso y
preferiblemente estar por debajo de 1% en peso,
para evitar que sea muy baja la acidez resultante.
Preparacion de la forma basica
El catalizador zeoltico en su forma basica, se
prepara introduciendo cationes alcalinos en po-
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siciones octaedricas, mediante intercambio ionico
en fase solida o lquida.
Los catalizadores obtenidos a partir de zeo-
litas y SAPOS utilizando esta tecnica de inter-
cambio ionico con iones alcalinos presentan el
siguiente orden de actividad de acuerdo con el
cation
Cs > K > Na > Li
Hay que se~nalar que se obtienen buenos re-
sultados con muestras intercambiadas, en las que
hay un ligero exceso por encima de la capacidad
de intercambio de metal alcalino.
Ejemplos
Ejemplo 1
Actividad de una zeolita acida HY con una celdilla
unidad de 24,43 A y un contenido de Na2O de
0,10%
La reaccion se lleva a cabo en un reactor de
mezcla completa de 100 ml de capacidad equipado
con un sistema de destilacion al vaco. En el se
introducen el acido oleico y la glicerina en una
relacion molar 1:1 y el catalizador zeoltico a 3%
en peso.
La temperatura de reaccion se mantuvo a
180C, la presion de operacion a 55 mm Hg (7
kPa) y la velocidad de agitacion a 600 r.p.m.
Al cabo de 4 horas de reaccion, la conversion
de acido era de 85%, con una selectividad en la
formacion de monoester de 90%, con el resto for-
mado por diester y menos del 1% de triester.
Ejemplo 2
Influencia de la naturaleza de la zeolita
La reaccion se llevo a cabo utilizando una zeo-
lita beta como catalizador, con una relacion Si/Al
= 13, y un contenido Na2O + K2O de 0,01% en
peso, en las mismas condiciones que en el Ejem-
plo 1 y con las mismas proporciones de reactivos
y catalizador.
Al cabo de cuatro horas de reaccion, la con-
version en acido era del 80% con una selectividad
para el monoester del 87%.
Ejemplo 3
Utilizacion de una zeolita con anillos de 12 esla-
bones (mordenita acida)
La mordenita, a diferencia de las zeolitas uti-
lizadas en los Ejemplos 1 y 2, es unidireccional,
y con un peque~no diametro de poro. La relacion
Si/Al de la mordenita era 9. La forma acida y de-
saluminizada se obtuvo por tratamiento con acido
clorhdrico de una mordenita de sntesis con una
relacion Si/Al = 5.
La reaccion se llevo a cabo en las mismas con-
diciones y con las mismas proporciones de reacti-
vos que los dos ejemplos anteriores. La conversion
al cabo de cuatro horas era del 66% con una se-
lectividad del 82% para el monoester.
Ejemplo 4
Influencia de la temperatura de reaccion
Se utilizo como catalizador el mismo del Ejem-
plo 3, siendo asimismo iguales las proporciones de
reactivos y catalizador a las del citado ejemplo.
Las condiciones de reaccion fueron las mismas
que las del Ejemplo 1, excepto en que la tempe-
ratura de reaccion se elevo de 180C a 185C. En
estas condiciones, al cabo de cuatro horas, la con-
version fue del 84% con una selectividad para el
monoester del 83%.
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Ejemplo 5
Efecto de la composicion del retculo de la zeolita
sobre la actividad y selectividad
La reaccion se llevo a cabo en las mismas con-
diciones que las del Ejemplo 3 pero utilizando una
mordenita con una relacion Si/Al = 12 como ca-
talizador. En este caso, al cabo de cinco horas, la
conversion fue del 92% con una selectividad para
el monoester del 87%.
Ejemplo 6
Capacidad de zeolitas basicas sodicas para produ-
cir selectivamente el monoester
La reaccion se llevo a cabo en las mismas con-
diciones y en la misma proporcion de reactivos y
catalizador que las del ejemplo 1, pero utilizando
una zeolita NaY con una relacion Si/Al = 2,4 que,
ademas haba sido sometida a un proceso de in-
tercambio en una solucion de NaCl 0,1 N, con
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una relacion solido/lquido = 0,2 a temperatura
ambiente durante 30 minutos.
La conversion al cabo de cinco horas era del
91% con una selectividad del monoester del 88%.
Ejemplo 7
Influencia del cation sobre la actividad de la zeo-
lita basica
Se preparo un catalizador con propiedades
basicas, intercambiando una zeolita NaY con una
relacion Si/Al = 2,4 en una solucion de CsCl 0,1
M, con una relacion S/L = 0,2 a temperatura am-
biente durante una hora.
La zeolita NaCsY as preparada se utilizo en
las mismas condiciones y proporciones que las
del Ejemplo 6. La conversion obtenida cinco ho-
ras despues era del 94% con una selectividad del
monoester del 88%.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la produccion selectiva
de monoesteres de dioles y trioles utilizando cata-
lizadores zeolticos por estericacion selectiva de
un acido graso y un polialcohol, seleccionandose
el acido graso entre acidos grasos saturados y
no saturados, que contienen de 4 a 22 atomos
de carbono, siendo el polialcohol un diol o un
triol, caracterizado por el empleo de zeolitas de
poro grande con caractersticas de acido o base,
llevandose a cabo la reaccion a una temperatura
entre 60 y 250C.
2. Un procedimiento segun la reivindicacion
1, caracterizado ademas porque la reaccion se
lleva a cabo a una temperatura entre 100 y 190C.
3. Procedimiento segun la reivindicacion 1 o
2, caracterizado ademas porque la reaccion se
lleva a cabo a presiones entre 5 kPa y 200 kPa.
4. Procedimiento segun la reivindicacion 1,
caracterizado ademas porque la zeolita utili-
zada como catalizador se prepara en sus formas
acida o basica.
5. Procedimiento segun la reivindicacion 1 o
4, caracterizado ademas porque la zeolita utili-
zada como catalizador es una faujasita.
6. Procedimiento segun la reivindicacion 1 o
4, caracterizado ademas porque la zeolita utili-
zada como catalizador es una mordenita.
7. Procedimiento segun la reivindicacion 1 o
4, caracterizado ademas porque la zeolita uti-
lizada como catalizador es una con los siguientes
nombres comerciales: ZSM-12; MCM-22, zeolita
omega o zeolita beta.
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8. Procedimiento segun la reivindicacion 1 o
4, caracterizado ademas porque la zeolita uti-
lizada como catalizador es una con los siguientes
nombres comerciales: ALPOS o SAPOS en cual-
quiera de sus formas SAPO-5, SAPO-37 o SAPO-
40.
9. Procedimiento segun cualquiera de las rei-
vindicaciones 1-8, caracterizado ademas por-
que las zeolitas se emplean como catalizadores en
forma directa o incluidas en una matriz.
10. Procedimiento segun cualquiera de las rei-
vindicaciones precedentes caracterizado ademas
porque las zeolitas de poro grande son zeolitas de
poro grande con anillos de 12 eslabones.
11. Procedimiento segun cualquiera de las rei-
vindicaciones precedentes caracterizado ademas
porque el acido graso es acido oleico.
12. Procedimiento segun cualquiera de las rei-
vindicaciones 1-10 caracterizado ademas por-
que el acido graso es acido palmtico.
13. Procedimiento segun cualquiera de las rei-
vindicaciones 1-10 caracterizado ademas por-
que el acido graso es acido estearico.
14. Procedimiento segun cualquiera de las rei-
vindicaciones 1-10, caracterizado ademas por-
que el acido graso es acido isoestearico.
15. Procedimiento segun cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, caracterizado
ademas porque el polialcohol es un diol.
16. Procedimiento segun cualquiera de las rei-
vindicaciones 1-14, caracterizado ademas por-
que el polialcohol es un triol.
17. Procedimiento segun la reivindicacion 16,
caracterizado porque el triol es glicerina.
NOTA INFORMATIVA: Conforme a la reserva
del art. 167.2 del Convenio de Patentes Euro-
peas (CPE) y a la Disposicion Transitoria del RD
2424/1986, de 10 de octubre, relativo a la aplicacion
del Convenio de Patente Europea, las patentes euro-
peas que designen a Espa~na y solicitadas antes del
7-10-1992, no produciran ningun efecto en Espa~na
en la medida en que coneran proteccion a produc-
tos qumicos y farmaceuticos como tales.
Esta informacion no prejuzga que la patente este o
no includa en la mencionada reserva.
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